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(57) Abstract 



Hie invention relates to a method for purifying triethanolamine which is produced by reacting aqueous ammonia with ethylene oxide 
in the liquid phase under pressure and at an increased temperature. To mis end, excess ammonia, water and monoethanolamine are separated 
from the reaction product. The thus obtained crude product is reacted with ethylene oxide at temperatures of from 1 10 to 180 °C and is 
rectified in the presence of phosphorous or faypophosphorous acid or the compounds thereof. 

(57) Zusam menfassung 

Verfahren zur Reinigung von Triethanolamin, hergestellt durch Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit Ethylenoxid in 
flussiger Phase unter Druck und bei emonter Tempera tur, indem man vom Umsetzungsprodukt OberschQssiges Ammoniak, Wasser und 
Monoethanolamin abtrennt, das so erhaltene Rohprodukt mit Ethylenoxid bei Temperaturen von 110 bis 180 °C umsetzt und anschliefiend 
in Gegenwart von phosphoriger Oder unterphosphoriger Saure Oder dercn Verbindungen rektifiziert 
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Verfahren zur Reinigung von Triethanolamin 
Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betriff t ein Verfahren zur Reinigung 
von Triethanolamin (TEA) , hergestellt durch Umsetzung von wdssri- 
gem Ammoniak mit Ethylenoxid in flQssiger Phase unter Druck und 
bei erhohter Tempera tur. 

Wichtige Einsatzgebiete von TEA slnd beispielsweise Seifen, 
Waschmittel und Shampoos in der kosmetischen Industrie Oder auch 
Dispergiermittel und Emulgiermi ttel . 

15 Fur diese Einsatzgebiete 1st ein wasserklares , farbloses TEA, das 
diese Eigenschaf t auch uber langere Lagerzeit beibehalt, er- 
wunscht. 

Bekannt ist, dass ein nach einer f raktionierenden Destination 
20 eines TEA-Rohprodukts , das durch Umsetzung von was s rig em Ammoniak 
mit Ethylenoxid und Abdes tlllieren von Monoethanolamin (MEA) und 
Diethanolamin (DBA) gewonnen wurde, erhaltenes und zun&chst farb- 
loses reines TEA (Farbzahl: ca. 0 bis 20 APHA nach DIN-ISO 6271 (= 
Hazen) ) , sich nach einer Lagerzeit von ca. 4 bis 6 Wochen, auch 
25 im geschlossenen Gebinde und unter Lichtausschluss, allm&hlich 
leicht rosa und schlieBlich, besonders leicht beim Stehen am 
Licht, gelb bis braun verfirben kann. Dieser Effekt.wird durch 
Einwirkung von hdheren Tempera turen beschleunigt. (Siehe z . B . : 
G.G. Smimova et al . , J. of Applied Chemistry of the USSR 61, 
30 S. 1508-9 (1988), und Chemical & Engineering News 1996, Sept. 16, 
Seite 42, mittlere Spalte) . 

Gem&fl Chemical & Engineering News 1996, Sept. 16, Seite 42, zer* 
setzt sich bei erh6hter Temperatur ein Mol TEA in ein Mol 
35 Ethanolamin und zwei Mol Acetaldehyd. Acetaldehyd kondensiert zu 
Crotonaldehyd, der wiederum mit Ethanolamin eine Schiff 'sche Base 
bildet. Diese ungesattigte Schiff 'sche Base fuhrt unter 
1, 4 -Polymerisation zu farbigen Produkten im TEA. 

40 Zur Beurteilung der Farbqualitat vom rein em TEA hat sich neb en 
den zei taufwendigen Lagerversuchen, bei denen die APHA-Farbzahl 
(nach DIN-ISO 6271) des TEAs in Abhangigkeit von der Lagerzeit 
gemessen wird, der sogenannte "Saureneutralisationstest" bewahrt. 

45 
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Dieser "Saureneutralisationstest" erlaubt die Beurteilung der 
farblichen Lagers tabilitat von frisch herges tell tern TEA innerhalb 
weniger Minuten. 

5 Der Test wird in den japanischen Dokumenten JP-A-62 019 558 

(Derwent Abstract Nr. 87-067647/10) und JP-A-62 005 939 (Derwent 
Abstract Nr. 87-047397/07) beschrieben, wonach das TEA mit Essig- 
siure, Zitronensaure, Schwefelsaure, Salzs&ure Oder Phosphor saure 
behandelt (neutralisiert) wird und danach die Extinction der Ab- 
10 sorptionsbanden bei 420 nm und 530 nm gemessen wird. Tritt wah- 
rend der Durchfuhrung des Tests keine augenscheinliche Rosaver- 
farbung des TEAs auf und bleiben die gemessenen Werte fur die 
Extinktion genugend klein, so ist das TEA farblich lagerstabil, 
bleibt also uber einen Zeitraum von mehreren Monaten farblos. 

15 

In der Literatur sind verschiedene Verfahren zur Herstellung von 
reinem und farblosen bis wenig gefarbten TEA beschrieben. 

EP-A-4015 beschreibt, dass Ethanol amine mit geringerer Verfarbung 
20 durch Zusatz von phosphoriger oder unterphosphoriger Saure 
w&hrend Oder nach der Herstellung der Ethanolamine erhalten 
wer den . 

EP-A-36 152 und EP-A-4015 erlautern den Einfluss der in Verfahren 
25 zur Herstellung von Alkanolaminen eingesetzten Werkstoff e auf die 
farbliche Qualitat der Verf ahrensprodukte und empfehlen nickel - 
freie bzw. nickelarme Stahle. 

US-A-3 819 710 offenbart ein Verfahren zur Verbesserung der Farb- 
30 qualitat von Ethanolaininen durch Hydrierung der rohen Ethanol- 
amine in Gegenwart ausgewahlter Katalysatoren. Das Verfahren ist 
jedoch technisch aufwendig und ffchrt nicht zu einer TEA-Ware, die 
uber mehrere Monate farblos bleibt. 

35 US-A-3 207 790 beschreibt ein Verfahren zur Verbesserung der 
Farbqualitat von Alkanolaminen durch Zugabe eines Borhydrids 
eines Alkalime talis . 

US-A-3 742 059 und DE-A-22 25 015 beschreiben die Verbesserung 
40 der Farbqualitat von Alkanolaminen durch den Zusatz eines 
Alkanolamines ters der Borsaure bzw, Alkali-/Erdal)calimetall- 
boraten. 

Die Anwesenheit eines Hilfsstoffes zur Stabilisierung von TEA ist 
45 jedoch in vielen wichtigen Anwendungsbereichen des TEAs uner- 
wunscht. 
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Die nachtragliche Zugabe kleiner Mengen Ethylenoxid zu frisch 
destilliertem TEA fuhrt nach US-A-4 673 7 62 ebenfalls zu einer 
Entfarbung und Farbstabilisierung . Die Methode erscheint jedoch 
aus toxikologischen Grunden bedenklich. 

5 

. GB-A-1 062 730 beschreibt ein Verfahren zur Reinigung von 
Ethanolaminen durch Durchfuhrung der Reindest illation in Gegeri- 
wart von Silikaten oder Alumina ten . 

10 JP-A-62 019 558 (Derwent Abstract Nr. 87-067647/10) berichtet 
liber die Herstellung von qualitativ gut em TEA durch Behandlung 
von rohem TEA mit anorganischen Oxiden bei 170 bis 250°C und an- 
schliefiender Destination in Abwesenheit von Sauerstoff . 

15 Ahnliche Ergebnisse werden gemdfi JP-A-62 005 939 (Derwent 

Abstract Nr. 87-047397/07) erzielt, wenn rohes TEA unter Luftaus- 
scbluss 1 bis 10 h auf 170 bis 250°C erhitzt und dann im Vakuuro 
destilliert wird. 

20 SU-A-326 178 (Derwent Abstract Nr. 63384T-AE) beschreibt die Her- 
stellung von TEA mit guter Farbquali tclt durch schonende Umsetzung 
von wasserf reiem Monoe thanol amin (MEA) oder Diethanolamin (DEA) 
oder Mischungen beider Substanzen mit Ethylenoxid bei Temperatu- 
ren kleiner 50°C. 

25 

Ahnliche Ergebnisse werden gemafi SU-A-228 693 (Cheni. Abstr. 70, 
77305f (1969) ) und GB-A-l 092 449 erzielt, wenn Ammoniak mit 
Ethylenoxid bei kleiner/gleich 35°C umgesetzt und die erhaltene 
Ethanolamin-Mischung unter Luf tausschluss destilliert wird. 

30 

Vom wirtschaf tlichen Gesichtspunkt sind solche Verfahren, bei 
denen die Umsetzung en mit Ethylenoxid bei niedrigen Tempera tur en 
stattfinden, wegen der langen Verweilzeiten und der damit verbun - 
denen niedrigen Raum-Zeit-Ausbeuten unrentabel . 

35 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein 
alternatives wirtschaf tliches Verfahren zur Herstellung von 
reinero, farblosen (APHA-Farbzahl kleiner/gleich 10) und farbsta- 
bilen Triethanolamin (TEA) aus wassrigem Ammoniak und Ethylenoxid 
40 aufzufinden. 

Demgemafi wurde ein Verfahren zur Reinigung von Triethanolamin, 
hergestellt durch Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit Ethylen- 
oxid in flussiger Phase unter Druck und bei erhohter Temperatur 
45 gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man vom Um- 
setzung sprodukt uberschussiges Ammoniak, Wasser und Monoethanol- 
amin (MEA) abtrennt, das so erhaltene Rohprodukt mit Ethylenoxid 
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bei Tempera turen von 110 bis 180°C umsetzt und anschlieBend in 
Gegenwart von phosphoriger Oder unterphosphoriger Saure oder 
deren Verbindungen rektif iziert . 

5 Das erf indungsgemafie Verfahren lasst sich wie folgt ausfuhren: 

Zunachst wird, z.B. gemafi GB-A-760 215 oder EP-A-673 920, durch 
die Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit Ethylenoxid in flussiger 
Phase unter Druck und erhohter Tempera tur in einem mit einer 
10 Kuhlung versebenen Reaktor ein Ethanolainin-Gemisch, enthaltend 
die Hauptkomponenten Monoethanolamin (MEA) , Diethanolamion (DEA) 
und Trietbanolamin (TEA) , hergestellt. Bevorzugt wird bierbei das 
Verfabren gemafi der EP-A-673 920. 

15 Die Reaktionstemperaturen betragen bierbei im allgemeinen 110 bis 
160°C, bevorzugt 120 bis 150°C, und die Drucke 50 bis 120 bar (5 
bis 12 MPa) , bevorzugt 75 bis 100 bar (7,5 bis 10 MPa). Das 
molare Verh&ltnis von Ammoniak zu Ethylenoxid betragt 1 : 1 bis 
100 : 1, bevorzugt 3 : 1 bis 50 : 1, besonders bevorzugt 4:1 

20 bis 15 : 1, und der Ammoniak wird als 60 bis 99,99 %ige, bevor- 
zugt 70 bis 95 %ige, wassrige I#6sung eingesetzt. Das eingesetzte 
Ethylenoxid kann als Gesamtmenge auf einmal oder in zwei bis 
zehn, bevorzugt zwei bis sechs, Teilmengen von jeweils 10 bis 
70 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge) zugegeben werden . 

25 

Beispielsweise kann die Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit 
Ethylenoxid gemafi deiti Example 15 auf Seite 16 der GB-A-760 215 
oder bevorzugt gemafi den beiden Versuchen Nr. 5 der Beispiele 1 
und 2 der EP-A-673 920 durchgefuhrt werden. 

30 

Aus dern erhaltenen Produkt wird anschlieBend in an sich bekanntex 
Weise der uberschussige Ammoniak zusammen mit einem Teil des 
Wassers unter Druck und danach das restliche Wasser bei ver- 
mindertem Druck abdestilliert . 

35 

Zuruck bleibt ein im wesentlichen MEA, DEA und TEA enthaltendes 
Rohprodukt mit einem Wassergehalt kleiner 0,3 Gew. -%, bevorzugt 
kleiner 0,1 Gew.-%. 

40 Nach der sicb anschliefienden destillativen Abtrennung des Mono- 
ethanolamins (MEA) bei vermindertem Druck verbleibt ein Roh- 
produkt bestehend aus DEA, TEA und geringe Mengen von Neben- 
komponenten, wie beispielsweise (2- (2-Hydroxyethoxy) ethyl) - 
di- (2-bydroxyethyl) -amin, (2- (2-Hydroxyethoxy) ethyl) - (2-hydroxy- 

45 ethyl) -amin und N, N' -Di- (2 -hydroxy ethyl ) -piper a z in . Eine typi- 
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scher Gehalt % dieses Rohprodukts an DEA ist ca. 75 bis 80. Gew.-% 
und an TEA ist ca. 25 bis 20 Gew. -% . 

Die Zusairanensetzung dieses Rohprodukts kann je nach dem ursprung- 
5 lich eingesetzten molar en Verhaltnis von Amrnoniak zu Ethylenoxid 
schwanken. 

Anschlieflend wird dieses DEA und TEA enthaltende Rohprodukt, das 
einen Wassergehalt kleiner 0,3 Gew.-%, bevorzugt kleiner 0,1 

10 Gew.-% f und einen Ammoniakgehalt kleiner 0,1 % Gew . -% , bevorzugt 
kleiner 0,01 Gew.-%, aufweist, mit 0,6 bis 1,2 Mol, bevorzugt 0,8 
bis 1,1 Mol Ethylenoxid pro Grairanatom an Stickstoff gebundenen 
Wasserstoff im Rohprodukt bei Tempera tur en von 110 bis 180°C, 
bevorzugt 120°C bis 180 Q C, in flussiger Phase umgesetzt. Diese Um- 

15 setzung erfolgt im allgemeinen wie in der GB-A-1 453 7 62 be - 

schrieben. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung in Rohrreaktoren und 
mehrstufig, wobei beispielsweise in einer ersten Reaktionsstuf e 
bei Tempera tur en von vorzugsweise 125 bis 165°C 50 bis 80 Gew.-% 
des eingesetzten Ethyl enoxids, in einer zweiten Reaktionsstuf e 

20 bei Tempera turen von vorzugsweise 150 bis 180°C die restliche 
Menge des eingesetzten Ethylenoxids umgesetzt wird und in einer 
dritten Umsetzungsstuf e die Reaktion bei Temperaturen von 120 bis 
150°C zu Ende gefuhrt wird. 

25 Die Umsetzung des DEA und TEA enthaltenden Rohprodukts mit 

Ethylenoxid kann beispielsweise wie in Example 12 auf Seite 4 der 
GB-A-1 453 762 beschrieben erfolgen. 

Man erhalt so eine TEA-Rohware mit einem Gehalt von ca. 80 Gew . -% 
30 TEA und ca. 20 Gew. -% DEA, sowie Nebenkomponenten, wie beispiels- 
weise der oben beschriebenen Art, in geringen Mengen. 

Die so erhaltene TEA-Rohware wird schlieBlich gero&B der EP-A-4015 
mit einer wirksamen Menge von phosphor iger oder unterphosphoriger 
35 Saure (HyPC^ Oder H 3 P02> bzw. deren Verbindungen, bevorzugt phos- 
phorige S&ure, versetzt und im Vakuum rektif iziert . 

Die phosphorige bzw. unterphosphorige Saure kann in monomerer 
oder gegebenenf alls polymerer Form, in was serhal tiger Form 
40 (Hydrate), als Anlagerungsverbindung, oder Salz, wie beispiels- 
weise Dinatriumhydrogenphosphit Na2HPC>3, zugegeben werden. Auch 
Verbindungen der phosphor igen oder unterphosphorigen S&ure, wie 
Ester, sind geeignet. 

45 Die Menge an den zugesetzten Phosphorverbindungen betragt in der 
Regel mindestens 0,01 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,02 bis 1,0 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,02 
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bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die eingesetzte Menge an Roh-TEA; die 
Wirkung tritt jedoch auch bei grofieren Mengen ein. 

Die Rektif ikation erfolgt vorzugsweise kontinuierlich und bei 
5 einem Druck kleiner 10 mbar (10 hPa) , beispielsweise ca. 1 bis 
2 mbar, wobei Leichtsiederanteile uber Kopf abgezogen werden. Mam 
erh&lt so im Seitenabzug ein reines TEA. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren liefert ein Triethanolamin (TEA) 
10 mit einer Reinheit gr6Ber 99 %, bevorzugt grofler 99,4 %, das 
direkt nach der Rektif ikation eine APHA-Farbzahl von 0 bis 10, 
insbesondere von 0 bis kleiner 6, ganz besonders von 0 bis 5, 
aufweist und auch nach einer Lagerzeit von mindestens 6 Monaten 
in einem geschlossenen Gebinde unter Lichtausschluss bei Tempera- 
15 turen von 10 bis 30°C eine APHA-Farbzahl von kleiner 50, ins- 
besondere von kleiner 40, ganz besonders von kleiner 35, auf- 
weist. 

Das Produkt des erf indungsgemaBen Verfahrens zeigt weder direkt 
20 nach der Rektif ikation noch nach einer Lagerzeit von mindestens 
6 Monaten (Lagerbedingungen wie oben) eine Rosaverfarbung beim 
eingangs genannten 'Saureneutralisationstesf . 

Das erfindungsgemafle Verfahrens produkt weist nach einer solchen 
25 Saurebehandlung , die wie am Ende des Beispiels beschrieben inner- 
halb von ca. 0,5 bis 1 Stunde nach dessen Erhalt ausgefuhrt wird, 
einen Wert fur die Mafizahl a* nach dem C IE-Lab- System von 
kleiner/gleich 10, insbesondere von kleiner 7, ganz besonders von 
kleiner 3 , auf . 

30 

Beispiel 1 

2 300 kg DEA/TEA— Rohgemisch (Gehalt: ca. 75 bis 80 Gew.-% DEA und 
ca. 25 bis 20 Gew.-% TEA), das nach des tillativer Abtrexxnung des 

35 MEA-Anteils bei 30 bis 100 mbar aus einem Roh-Gemisch der 

Ethanolamine MEA, DEA und TEA, hergestellt nach Nr. 5 der Bei - 
spiele 1 und 2 der EP-A-673 920 aus wassrigem Ammoniak und 
Ethyl enoxid unter Druck, erhalten wurde, wurde in einer 1. Stufe 
mit 3 30 kg Ethyl enoxid in einem Rohrreaktor (20 m2 Innenf lache) . 

40 bei ca. 145°C in exothermer Reaktion und anschlieflend in einer 2. 
Stufe ebenfalls in einem Rohrreaktor (3,8 m2 Innenf lache) mit 
weiteren 165 kg Ethyl enoxid bei ca . 165°C weiter umgesetzt. 

In einem weiteren Rohrreaktor (3,8 m2 Innenf l&che) , der 3. Um- 
45 setzungsstuf e, wurde die Reaktion zu Ende gefuhrt, das Reaktions- 
gemisch dabei auf ca. 140°C abgekuhlt und direkt in die Vorlage 
einer sich anschliefienden kontinuierlichen, f raktionierenden 
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Rektif ikation gefahren oder alternativ weiter auf 80°C abgekuhlt, 
zwischengelagert und dann erst uber die beschriebene Destillati- 
onsvorlage in die kontinuierliche Rektif ikation geleitet. 

5 1 600 kg auf diese Weise erhaltenes Roh-TEA (Zusammensetzung: ca. 
80 Gew . -% TEA, ca. 20 Gew.-% DEA und weniger als ca* 1 Gew.-% 
Nebenkomponenten , wie beispielsweise (2- ( 2 -Hydroxy - 
ethoxy)ethyl)-di-(2-hydroxyethyl)-amin, wurden nach Zudosierung 
von ca. 0,56 kg phosphoriger Saure (H3PO3) (0,035 Gew.-% berechnet 
10 auf eingesetzte Menge an Roh-TEA) auf ca. 150 bis 180°C vorerhitzt 
in eine kontinuierlich betriebene Rektif ikationskolonne gefahren. 

Die Rektif ikationskolonne war mit einem Umlauf verdampf er ausge- 
stattet. 

15 

Bei einem Vakuum von 2 rabar (2 hPa) wurden xiber Kopf der Kolonne 
ca. 500 kg Leichtsiederanteile (Gehalt: ca. 70 Gew.-% DEA und ca. 
30 Gew.-% TEA) abgezogen. 

20 Ober den Seitenabzug der Kolonne wurden ca . 9 00 kg farbloses rei- 
nes TEA (Farbzahl: 0-5 APHA) mit einem Gehalt von 99 , 5 bis 
99 , 7 % (GO gewonnen. 

Aus dem Kolonnensumpf wurden uber einen nachgeschalteten Darin - 
25 schichtverdampfer bei einem Vakuum von ca. 1,5 bis 2 rabar (1,5 
bis 2 hPa) ca. 200 kg Rtickstand (Zusammensetzung: ca. 90 bis 
95 Gew.-% TEA; Rest: Hochsieder, wie beispielsweise 
(2- (2-Hydroxyethoxy) ethyl) -di- ( 2 -hydr oxye thyl ) -amin, abgetrennt. 
Das Kopfdestillat des Dunns cb ichtver damp fers wurde in den Sumpf 
30 der TEA-Rektif ikationskolonne zuruckgef ahren . 

Das auf diese Weise hergestellte TEA besafl nach halbjahriger 
Lagerzeit in einem geschlosserien Gebinde unter Lichtausschluss 
bei Tempera turen von 10 bis 30°C eine Farbzahl von 30 APHA, eine 
35 minimale Verfarbung, die das Auge gerade als zarte Gelbfarbung 
wahrzunehmen beginnt. 

Die Messung der APHA- Farbzahl en erfolgte nach DIN-ISO 6271. 

40 Das auf diese Weise hergestellte TEA farbte sich nach einer 
Saurebehandlung, die wie unten beschrieben ausgefuhrt wurde, 
augenscheinlich nicht rosa, auch nicht nach Durchfuhrung der 
Saurebehandlung nachdem das TEA 6 Monate unter den o.g. Bedingun- 
gen gelagert wo r den war. ( "Saureneutralisationstest" ) - 

45 
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Das auf diese Weise hergestellte TEA wies nach einer Saure* 
behandlung , die wie unten beschrieben innerhalb von 0,5 bis 

1 Strunde nach dessen Erhalt ausgefuhrt wurde, einen Wert fur die 
MaBzahl a* nach dem C IE-Lab-System von kleiner 3 auf. 

5 

Zur Beurteilung der Farbqualitat des herges tell ten TEAs wurde 
dieses zunachst wie folgt beschrieben mit einer Saure behandelt 
und die MaBzahl a* nach dem CIE-Lab- System bestimmt: 

10 35 g einer Probe reines TEA, 7,5 g 1, 2-Propandiol und 6,0 g 
85%ige Phosphorsaure wurden durch Ruhren gut vermischt und im 
Warmeschrank 2 0 Min. auf 100°C erhitzt. Anschlieflend wurden fur 
diese so behandelte TEA-Probe in einer spektralen Farbmessung die 
MaBzahl en L* , a* und b* des CIE-Lab -Systems nach Judd und Hunter 

15 (CIE = Comission International d'Eclairage, Paris) in einem LICO 
200-Gerat der Firma Dr. Lange unter Verwendung einer 5 cm-Kuvette 
ermittelt. 

Die MaBzahl a* beschreibt hierbei den Rotanteil der Probe, 

20 

Vergl e ichsbei spi el 

2 300 kg DEA/TEA— Rohgemi sen (Gehalt: ca. 75 bis 80 Gew.-% DEA und 
ca. 25 bis 20 Gew.-% TEA), das wie im obigen Beispiel beschrieben 

25 aus wassrigem Ammoniak und Ethyl enoxid erhalt en wurde, wurde nach 
Abtrennung von MEA kontinuierlich f raktionierend bei 10 bis 
15 mbar unter Abtrennung eines Hauptteils des DEAs rektif iziert. 

1700 kg auf diese Weise erhaltenes Roh-TEA (Zusammensetzung : ca. 

30 80 Gew.-% TEA, ca. 20 Gew . -% DEA und weniger als ca. 1 Gew.-% 

Nebenkomponenten, wie beispielsweise (2- (2-Hydroxyethoxy) ethyl ) - 
di- (2-hydroxyethyl) -amia, wurden nach Zudosierung von ca. 0,6 kg 
phosphoriger Saure (H3PO3) (0,035 Gew.-% berechnet auf eingesetzte 
Menge an Roh-TEA) auf ca. 150 bis 180°C vorerhitzt und in die Vor- 

35 lage einer kontinuierlich betriebenen Rektif ikationskolonne ge- 
fahren. 

Die Rektif ikationskolonne war mit einem Umlauf verdampf er ausge- 
stattet. 

40 

Bed einem Vakuum von 2 mbar (2 hPa) wurden uber Kopf der Kolorine 
ca. 600 kg Leichtsiederanteile (Gehalt: ca. 70 Gew.-% DEA und ca. 

3 0 Gew.-% TEA) abgezogen . 

45 



WO 00/32553 PCT/EP99/09 138 

9 

Uber den Seitenabzug der Kolonne wurden ca. 900 kg farbloses rei- 
nes TEA (Farbzahl: 3 APHA) mit einem Gehalt von 99,5 bis 99,7 % 
(GC) gewonnen. 

5 Aus dem Kolonnensumpf wurden \iber einen nachgeschalteten Dunn- 
schichtverdampf er bei einem Vakuum von ca. 1,5 bis 2 mbar (1,5 
bis 2 hPa) ca. 200 kg Rxickstand (Zusammensetzung: ca. 90 - 95 
Gew.-% TEA; Rest: Hochsieder, wie beispielsweise ( 2 - ( 2 -Hydroxy - 
ethoxy) ethyl) -di- (2 -hydroxy ethyl) -amin, abgetrennt . Das Kopf - 
10 destillat des Dunns chi chtver damp fers wurde in den Sumpf der TEA- 
Rektifikationskolonne zuruckgef ahren. 

Das auf diese Weise hergestellte TEA besafi nach halbj&hriger 
Lagerzeit in einen geschlossenen Gebinde unter Lichtausschluss 
15 bei Temperaturen von 10 bis 30°C eine Farbzahl von grofier 50 APHA, 
was als deutliche Gelbfarbung wahrzunehmen war. 

Das auf diese Weise hergestellte TEA wies nach einer Saure- 
behandlung, die wie oben beschrieben innerhalb von 0,5 bis 
20 1 Stunde nach dessen Erhalt ausgefuhrt wurde, einen Wert fur die 
MaBzahl a* nach dem CIE-Lab-System von grdBer 10 auf* 

Beispiel 2 

25 2 300 kg DEA/TEA - Rohgemisch (Gehalt: ca. 75 bis 80 Gew. •% DEA und 
ca. 25 bis 20 Gew.-% TEA), das wie in Beispiel 1 beschrieben er- 
halten wurde, wurde in einer 1. Stufe mit 435 kg Ethylenoxid in 
einem Rohrreaktor (20 m 2 Innenflache) bei ca . 150°C in exothermer 
Reaktion und anschliefiend in einer 2. Stufe ebenfalls in einem 

30 Rohrreaktor (3,8 m 2 Innenflache) mit weiteren 220 kg Ethylenoxid 
bei ca. 170°C weiter umgesetzt. 

Das weitere Vorgehen erfolgte wie im Beispiel 1 beschrieben. 

35 Das auf diese Weise hergestellte TEA f&rbte sich nach einer Sau- 
rebehandlung, die wie im Beispiel 1 beschrieben ausgefuhrt wurde, 
augenscheinlich nicht rosa, auch nicht nach Durchf uhrung der S&u- 
rebehandlung, nachdem das TEA 6 Monate unter den im Beispiel 1 
genannten Bedingungen gelagert wo r den war ( " Saureneutralisations - 

40 test*) . 

Das auf diese Weise hergestellte TEA wies nach einer Saurebehand- 
lung, die wie im Beispiel 1 beschrieben erfolgte und innerhalb 
von 0,5 bis 1 Stunde nach dessen Erhalt ausgefuhrt wurde, einen 
45 Wert fur die MaBzahl a* nach dem CIE - Lab - System von kleiner 3 
auf. 
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Beispiel 3 

2 300 kg DEA/TEA -Rohgemi sch (Gehalt: ca. 75 bis 80 Gew.-% DBA und 
ca. 25 bis 20 Gew.-% TEA) , das wie in Beispiel 1 beschrieben er- 
5 halten wurde, wurde mit der Gesamtraenge von 49 5 kg Ethylenoxid 
nach Beispiel 1 in nur einer Stufe (Rohrreaktor 20 m 2 Innenflache) 
bei 160°C umgesetzt, der 2. Rohrreaktor (3,8 m 2 Innenflache) 
durchfahren und im 3. Rohrreaktor (3,8 m 2 Innenflache) zu Ende ge- 
fuhrt. 

10 

Die weitere Aufarbeitung erfolgte gemafi Beispiel 1. 

Das auf diese Weise hergestellte TEA hatte die gleichen Eigen- 
schaften wie im Beispiel 1 ausgefuhrt. 

15 

Beispiel 4 

Eingesetzt wurden 2 300 kg DEA/TEA -Rohgemi sch entsprechend Bei- 
spiel 1, jedoch erfolgte die Zugabe von 330 kg Ethylenoxid in der 
20 1. Stufe bei ca. 160°C und der restlichen 165 kg Ethylenoxid in 
der 2. Stufe bei ca. 180°C. 

Das auf diese Weise hergestellte TEA hatte die gleichen Eigen- 
schaf ten wie im Beispiel 1 ausgefuhrt. 

25 

Beispiel 5 

1 6 00 kg durch weitere Ethoxylierung von DEA/TEA - Rohgemi sch gemafl 
Beispiel 1 hergestell tes Roh-TEA (Zusammensetzung : ca. 80 Gew. -% 

30 TEA, ca. 20 Gew. -% DEA und weniger als ca. 1 Gew.-% Nebenkompo- 
nenten, wie beispielsweise 2 - (2 -Hydroxyethoxy) ethyl -di - (2 -hy- 
droxy ethyl) -amin, wurden. nach Zudosierung von ca. 4,8 kg phospho- 
riger Saure (H3PO3) (0,3 Gew. -% berechnet auf eingesetzte Menge an 
Roh-TEA) auf ca. 150 bis 180°C vorerhitzt in eine kontinuierlich 

35 betriebene Rektif izierkoionne gef ahren. 

Das weitere Vorgehen entsprach dem Beispiel 1. 

Das auf diese Weise hergestellte TEA hatte die gleichen Eigen- 
40 schaf ten wie bei der Herstellung nach Beispiel 1. 
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Verfahren zur Reinigung von Triethanolamin, hergestellt durch 
Umsetzung von wassrigem Ammoniak mit Ethyl enoxid in flussiger 
Phase unter Druck und bei erhohter Tempera tur, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass man vom Umsetzungsprodukt uberschussiges 
Ammoniak, Wasser und Monoethanolamin abtrennt, das so 
erhaltene Rohprodukt mit Ethylenoxid bei Temperaturen von 110 
bis 180 °C umsetzt und anschliefiend in Gegenwart von phospho- 
riger oder unterphosphoriger Saure oder deren Verbindungen 
rektif iziert. 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
15 das nach der Abtrennung von uberschussigem Ammoniak, Wasser 

und Monoethanolamin erhaltene Rohprodukt mit 0,6 bis 1,2 Mol 
Ethylenoxid pro Grammatom an Stickstoff gebundeneh Wasser- 
stoff im Rohprodukt umsetzt. 

20 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass nach der Abtrennung von uberschussigem Ammoniak, 
Wasser und Monoethanolamin die Umsetzung mit Ethylenoxid 
mehrstufig erfolgt. 

25 4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass man in Gegenwart von mindestens 0,01 Gew. -%, 
bezogen auf die Menge an Ron- Triethanolamin, von phosphorige: 
oder unterphosphoriger Saure oder deren Verbindungen rekti- 
f iziert. 

30 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net. dass die Rektif ikation in Gegenwart von phosphoriger 
Saure erfolgt* 

35 6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeich- 
net, dass das gereinigte Triethanolamin nach Saurebehandlung 
einen Wert fur die Maflzahl a* nach dem CIE-Lab- System von 
kleiner/gleich 3 aufweist. 

40 7. Verfahren riach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass die APHA-Farbzahl (DIN-ISO 6271) des gereinigten 
Triethanolamins wahrend einer sechsmonatigen Lag e rung in 
einem geschlossenen Gebinde unter Lichtausschluss bei Tempe- 
raturen von 10 bis 30 °C kleiner 50 betragt. 

45 
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8. Verfahren nach Anspruch. 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
APHA-Farbzahl des gereinigten Triethanolamins wail rend einer 
sechsmonatigen Lagerung in einem geschlossenen Gebinde unter 
Lichtausschluss bei Tempera turen von 10 bis 30 °C kleiner 3 5 
5 betragt. 
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